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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Ozonerzeuger mit einer Anzahl von Hohlkathodenrohien, die zwischen Rohr- 
bQden angeordnet sind und die einerseits einen von Gas durchstrombaren Innenraum sowie andererseits einen mit Ktihlmittel beauf- 
schlagbaren Mantelraum begrenzen, wobei zur Kiihlung ein KUhlaggregat von der Bauart mit Verdampfer, Kompressor und Kon- 
densator vorgesehen isL Der Wirkungsgrad ist besonders gross, weil der Verdampfer des Kuhlaggregats unmittelbar in den Mantel 
des Ozonerzeugers integriert ist Die Herstellungskosten werden verringert, weil die Verwendung weniger korrosionsbestandigerer 
Materialien vorgeschlagen wird. 



WO 2004/046028 



PCT/EP2003/012892 



Direktgekuhlter Ozongenerator 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Ozongenerator mit den 
Merkmalen des Oberbegriffs des Anspruchs 1- 

Gattungsgemafce Ozongeneratoren sind aus dem Stand der Technik 
bekannt, beispielsweise aus der WO97/09268. Sie umfassen eine 
Vielzahl von Hohlkathodenrohren, die nach Art eines Rohrbttn- 
delw£rmetauschers parallel zueinander zwischen zwei RohrbGden 
angeordnet sind. Die Rohre bilden in ihrem Innenraum Entla- 
dungsraume in Form von Hohlkathoden, In diesen EntladungsrSu- 
men sind Anodenstabe mit Dielektrikum angeordnet, die im Be- 
trieb mit einer Hochspannung beaufschlagt werden und die eine 
stille Entladung zwischen dem Anodenstab und dem Rohr hervor- 
rufen. Durch diesen Zwischenraum wird sauerstof f haltiges Gas 
Oder reiner Sauerstof f geleitet. Die stille Entladung erzeugt 
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in dem sauerstof fhaltigen Gas aus Sauerstof fmolekttlen Ozonmo- 
lekiile. Der auf diese Weise mit Ozon angereicherte Gasstrom 
kann dann beispielsweise zu Desinf ektionszwecken oder zur 
chlorfreien Bleichung verwendet werden. 

Die elektrische Leistung, die einem Ozongenerator zugefiihrt 
werden muss, wird bei dieser Art der Ozonproduktion nur zu et- 
wa 10% - 15% fiir die Ozonproduktion nutzbar gemacht. 85%-90% 
der zugefiihrten elektrischen Leistung fallen als Abwarme an. 
Diese Abwarme wird in dem die Rohre an ihren Auflenseiten umge- 
benden Mantelraum durch Kiihlwasser abgefiihrt, das zwischen den 
Rohrboden entlanggeftihrt wird. Dieses Ktthlwasser heizt sich 
beim Durchtritt durch das Rohrbiindel entsprechend auf und wird 
in einem Kreislauf durch ej ^n veiteren warmetauscher in einem 
Kuhlaggregat auf eine Temperatur von wenigen °C abgektihlt. 

Der Wirkungsgrad der Ozonerzeugung hangt stark von der Tempe- 
ratur der Rohre ab . Ein Mechanismus , der den Wirkungsgrad ei- 
nes Ozonerzeugers verschlechtert, ist die partielle Erwarmung 
der Hohlkathoden im Bereich von sich ausbildenden Warmenestern 
und der sich entlang der Rohre zwischen dem Klihlwassereintritt 
und dem KUhlwasseraustritt unvermeidbar entstehende Tempera- 
turgradient. Das in diesem Bereich innen durch die Hohlkatho- 
den strSmende ozonhaltige Gas wird aufgrund der h6heren Tempe- 
ratur eine Zersetzung des Ozons erfahren, die den tats&chli- 
chen Gehalt an nutzbarem Ozon in dem produzierten Gasstrom 
verringert. Dieser temperaturinduzierte Abbau von Ozon verrin- 
gert den gesamten Wirkungsgrad des Ozongenerators. 

Im nachstkommenden Stand der Technik, der in der EuropSischen 
Patentanmeldung EP 0 121 235 Al dokumentiert ist, wird deshalb 
vorgeschlagen, einen maglichst geringen Temperaturgradienten 
innerhalb des Ozongenerators dadurch zu erreichen, dass der 
Ozongenerator unmittelbar mit einem siedenden Kaitemittel ge- 
ktihlt wird. Weil bei diesem bekannten Ozonerzeuger der Ver- 
dampfer des Kuhlaggregats unmittelbar in den Mantel des Ozon- 
erzeugers integriert ist und ein Ktthlwasserkreislauf entfailt, 
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befindet sich das gesamte Rohrbttndel im wesentlichen auf der 
Verdampfungstemperatur des KSltemittels . Temperaturgradienten 
innerhalb des Rohrbtindels werden praktisch eliminiert. Es wer- 
den im Stand der Technik jedoch keine Materialien vorgeschla- 
.gen, die von den Materialien abweichen, welche aus dem Bau von 
wassergektthlten Ozongeneratoren bekannt sind. Dies sind hoch- 
legierte Edelst&hle beispielsweise mit der Bezeichnung 1.4571 
entsprechend X6CrNiMoTil7-12-2 mit einem Nickelgehalt von 12 
Gew.% und einem Molybdangehalt von 2 Gew.% oder 1.4404 im Be- 
reich der Hohlkathoden und der Rohrb5den wegen der zusatzli- 
chen Ozonbest&ndigkeit . 

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es Aufgabe der vor- 
liegenden Erfindung, einen direkt geklhlten Ozongenerator zu 
schaffen, der hinsichtlich des Wirkungsgrades und der Herstel- 
lungskosten weiter verbessert ist. 



Diese Aufgabe wird von einem Ozongenerator mit den Merkmalen 
des Anspruchs 1 gel5st. 



Ein sicherer Betrieb auch mit niedrig siedendem Ktihlmittel ist 
gewahrleistet, wenn der Innenraum und der Mantelraum eine 
Druckfestigkeit von mindestens 16 bar aufweisen. Insbesondere 
kann das KUhlmittel 1, 1, 1, 2-Tetraf luorethan (CF 3 -CH 2 F) sein. 

Vorteile bei der Betriebssicherheit ergeben sich auch, wenn 
zwischen dem Mantelraum und dem Kompressor ein Aerosolabschei- 
der vorgesehen ist. 

Es kann eine Regelung des Drucks in dem Mantelraum vorgesehen 
sein, besonders derart, dass der Druck iiber dem siedenden 
KUhlmittel so eingestellt ist, dass sich eine Siedetemperatur 
von weniger als 6° C und insbesondere weniger als 5° C ein- 
stellt. Es kann vorteilhaft sein, eine Siedetemperatur unter 
0° C zu wahlen. 
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Im folgenden werden Ausfiihrungsbeispiele der vorliegenden Er- 
findung anhand der Zeichnung beschrieben. 

Es zeigen: 



In der Figur 1 ist ein Ozonerzeuger in einer schematischen 
Seitenansicht dargejtellt. Der Ozonerzeuger umfasst eine Ein- 
str5mkairirier 1, die von einem Rohrboden 2 begrenzt wird. In den 
Rohrboden 2 ist eine Vielzahl von Hohlkathodenrohren 3 in der 
Weise eingesetzt, dass der Innenraum der Hohlkathodenrohre mit 
der Einstromkammer 1 in Verbindung steht, wahrend ein Mantel 
4, der die Hohlkathodenrohre 3 auften umgibt, gegenuber der 
Einstrbmkammer 1 hermetisch abgeschlossen ist. An ihrem dem 
Rohrboden 2 gegenttberliegenden Ende sind die Hohlkathodenrohre 
3 ebenso hermetisch mit einem zweiten Rohrboden 5 verbunden, 
der seinerseits eine Ausstromkammer 6 begrenzt'. Im Inneren der 
Hohlkathodenrohre 3 sind in der Figur 1 nicht erkennbare Ano- 
denstabe oder Anodendrahte mit Dielektrika angeordnet, die ih- 
rerseits von einer Hochspannungsversorgung 7 mit der erforder- 
lichen Betriebsspannung beaufschlagt werden. Zwischen den Ano- 
den und den Hohlkathodenrohren 3 sind Ringspalte ausgebildet. 

Der Mantel 4 des Ozonerzeugers ist mit einem KUhlmittel 10 ge- 
fiillt. Dieses Ktihlmittel 10 ist bis zu einer Oberflache 11 in 
einem fltissigen Aggregatzustand/ wahrend es oberhalb der Ober- 
flache 11 dampff5rmig vorliegt. Das KUhlmittel 10 wird iiber 
einen KUhlmittelkreislauf umgewaizt, der an der Oberseite des 



Figur 1 : 



Einen erf indungsgemafcen Ozongenerator mit dem 
dazugehorigen Kilhlaggregat in einem Block- 
schaltbild; sowie 



Figur 2: 



ein Diagramm der spezifischen Ozonerzeugung 
pro Rohr gegenUber dem spezifischen Energie- 
verbrauch in relativen Einheiten bei Verwen- 
dung von Luft und einer Temperatur von 5 °C 
far einen herkOmmlichen Ozonerzeuger und ei- 
nen direktgektthlten Ozonerzeuger. 
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Ozonerzeugers vom Mantelraum 4 ausgehend eine Dampf leitung 14 
aufweist. Die Dampf leitung 14 miindet in einen Phasenabscheider 
15, in dem eventuell enthaltene Aerosole vom Dampf getrennt 
werden. Von dort aus flihrt eine weitere Leitung 16 zu einem 
Kiihlmittelkompressor 17, die das noch dampf f5rmig vorliegende 
Kiihlmittel tiber eine Druckleitung 18 unter erhehtem Druck zu 
einem KUhler 19 leitet. In dem Kiihler 19 wird der komprimierte 
Dampf abgekiihlt, die darin enthaltene warmeenergie abgeftthrt 
und das Kaltemittel so verf Ittssigt . Eine Druckleitung 20 ftihrt 
zu einem Niveauregelventil 21, das das unter Druck stehende, 
flUssige Kiihlmittel wieder in den Mantelraum 4 speist. Im Man- 
telraum 4 nimmt das Kiihlmittel 11 die bei der Ozonerzeugung 
anfallende Abwarme auf , verdampft und tritt erneut uber die 
Leitungen 14 - 22 in den Kiihlmittelkreislauf ein. 

Das Kiihlmittel 10 bof ind^t .sich in dem Mantel 4 in siedendem 
Zustand, bei dem sich in dem gesamten flussigen Kiihlmittelvo- 
lumen, also vom Eintrittspunkt der Leitung 22 bis zur Oberfia- 
che 11, eine konstante Temperatur einstellt. Diese Temperatur 
entspricht der Siedetemperatur des Kiihlmittels 10 bei den 
herrschenden Bedingungen, die allein durch den Druck oberhalb 
der Oberflache 11 definiert sind. Ober den Druck oberhalb der 
Oberflcfcche 11 kann die Temperatur des gesamten flUssigen Kiihl- 
mittelvolumens im Mantel 4 eingestellt werden. Ein Temperatur- 
gradient entlang der Hohlkathodenrohre 3 tritt nicht auf. 

Der zur Herstellung des Ozongenerators, genauer gesagt zur 
Herstellung der Elektrodenrohre 3, der Rohrbdden 2 und 5 und 
des Gehauses verwendete Stahl ist ein relativ niedrig legier- 
ter Stahl, der einen Nickelgehalt von unter 10 Gew.% und/oder 
einen Molybdangehalt von unter 2 Gew.% aufweist. Diese Stahle 
sind nicht bestandig gegentiber der bei wassergektlhlten Ozonge- 
neratoren zu erwartenden Korrosion, insbesondere durch Chlori- 
onen, die einen Lochfrafi induzieren. Sie kdnnen dennoch zum 
Bau direktgekiihlter Ozongeneratoren verwendet werden. 
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Neben dem geringeren Preis ist mit derartigen Stahlen, insbe- 
sondere bei f erritischen Chromstahlen, ein besonders guter 
Warmettbergang zu erzielen, da diese Stahle gegentiber den be- 
kanntermalien verwendeten Chromnickelstahlen eine etwa doppelt 
so hohe Warmeleitfahigkeit aufweisen. Der Wirkungsgrad des O- 
zongenerators wird deshalb nochmals verbessert, da nicht nur 
die warmeverteilung besonders gleichmaflig wird, sondern auch 
die warme besonders gut abgeftihrt wird. Dies verringert den 
temperaturinduzierten Ozonabbau bei hohen Ozonkonzentrationen 
weiter . 

Als Materialien werden derzeit ferritische Chromstahle mit ei- 
nem Chromgehalt von 10 bis 17 Gew.% bevorzugt, beispielsweise 
die St&hle 1.4000 (X6Crl3) , 1.4001 ( X7Crl4 ), 1.4002 
(X6CrA113) Oder 1.4510 (X3CrTil7) , die eine warmeleitf Shigkeit 
von etwa 30 W/irJK aufweisen. Der bislang verwendete Stahl 
1.4571 (X6CrNiMoTil7-12-2) weis-t demgegenttber eine warmejeit- 
fahigkeit von nur 15 W/mK auf . Die Bezeichung der Stahle ent- 
spricht hierbei dem in Deutschland geltenden „Stahlschltissel" . 

Bei einer anderen Ausf iihrungsf orm, die sich insbesondere fur 
grofie Ozongeneratoren eignet, wird der nicht mit Ozon beauf- 
schlagte Mantel 4 aus einem Normalstahl wie beispielsweise 
ST37 gefertigt. Dieser hat gegentiber den oben genannten wSLrme- 
leitfahigen Edelstahlen den Vorteil eines erheblich geringeren 
Preises, wodurch die Kosten bei der Herstellung des Ozongene- 
rators weitergesenkt werden kSnnen. 

Eine weitere Aus ftihrungs form sieht vor, dass zur Herstellung 
der Elektrodenrohre 3, der RohrbSden 2 und 5 und des Mantels 4 
eine warmeleitf ahige Nichteisenlegierung, vorzugsweise eine 
Aluminiumlegierung verwendet wird. Dies hat eine warmeleitf 
higkeit von etwa 200 W/mK, was den Wirkungsgrad des Ozongene- 
rators weiter verbessert. 

In der Praxis zeigt sich, dass die gleichm&flige Temperaturver- 
teilung und die warmeabfuhr innerhalb des Mantels 4 bei der 
Erzeugung von Ozon in einem eintretenden Gasstrom 30, der Sau- 
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erstoff enthait, wesentlich effizienter erfolgt. Der erzeugte 
Gehalt an Ozon in dem austretenden Gasstrom 31 ist bei glei- 
chem Energieeinsatz h5her als nach dem Stand der Technik er- 
reichbar. Andererseits ist bei gleicher Ozonkonzentration im 
austretenden Gasstrom 31 ist weniger Gesamtenergie aufzuwenden 
als mit herkOmmlichen Vorrichtungen. 

Dieser Zusammenhang, der gattungsgemafte Ozongeneratoren den 
aus der Praxis bekannten wassergekiihlten Generatoren gegen- 
ttberstellt, wird in Figur 2 verdeutlicht . In dieser Figur wird 
die spezifische Rohrleistung (beispielsweise in g/h) eines 
Hohlkathodenrohres 3 in relativen Einheiten auf der x-Achse 
gegentiber der dafiir auf gewendeten spezifischen Energie bei- 
spielsweise in kWh/kg) auf der y-Achse ebenfalls in relativen 
Einheiten dargestellt. Die durchgezogene Linie 40 zeigt den 
spezifischen Energieaufwand in Abhangigkeit von der Rohrleis- 
tung bei Luft als Einsatzgas und einer Kiihlwassertemperatur 
von 5 °C in einem herkommlichen Ozongenerator, der einen Kuhl- 
wasserkreislauf und ein nachgeschaltetes indirektes Ktthlaggre- 
gat aufweist. Die darunter liegende Kurve 41 mit drei durch 
Rechtecke veranschaulichten Messpunkten zeigt den entsprechen- 
den spezifischen Energieaufwand bei dem gleichen Einsatzgas 
und der gleichen erzeugten Ozonkonzentration mit einer erfin- 
dungsgemafcen Vorrichtung bei einer Verdampf ungstemperatur von 
ebenfalls 5 °C. Es zeigt sich, dass der Energieaufwand im 
mittleren Bereich der spezifischen Rohrleistung etwa bei 0,70 
um etwa 5% geringer ist als bei einem herkdmmlichen Ozongene- 
rator, Dieser Vorteil kommt insbesondere bei geringen spezifi- 
schen Rohrleistungen zum Tragen. Der Prozess wurde jeweils so 
gesteuert, dass eine Ozonkonzentration von 50g/m 3 Luft unter 
Standardbedingungen erzeugt wurde. Dieser Vorteil der an sich 
bekannten direktgeklihlten Ozongeneratoren wird durch die Wahl 
der erf indungsgemaft vorgeschlagenen Materialien weiter verbes- 
sert . 

Dies bedeutet in der Praxis, dass bei gleichem spezifischem 
Energieverbrauch der Ozonerzeuger selbst nochmals erheblich 
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kleiner ausgeftthrt werden kann. Es ist eine Frage der Wirt- 
schaftlichkeit, ob hier einem im Betrieb geringeren Energie- 
verbrauch der Vorzug gegeben wird oder einer verringerten In- 
vestitionssumme durch die mogliche kleinere BauausfUhrung des 
Ozoner zeugers selbst . 

Wirtschaftliche Vorteile ergeben sich durch die Mdglichkeit, 
die Anlagenteile aus einem weniger korrosionsbestandigen Mate- 
rial zu fertigen als es bei Einsatz von Ktihlwasser erforder- 
lich und aus dem Stand der Technik bekannt ist. 

Gegentiber dem Stand der Technik ergeben sich auch Vorteile in 
der Energieef fizienz selbst bei Verdampf ertemperaturen von 
15°C. Weiterhin ermoglichen es die neuen Materialien, nochmals 
deutlich hohere Ozonkonzentrationen zu erzeugen als mit kon- 
ventioneller Technologie unter vergleichberen Betriebsbedin- 
gungen • 
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Patentansprliche 



1. Ozonerzeuger mit einer Anzahl von aus Stahl gefertigten 
Baue 1 erne n ten, die Hohlkathodenrohre, Rohrbedcn und einen 
Mantel urrtfassen, wobei die Hohlkathodenrohre zwischen 
zwei sich gegenUber liegenden Rohrboden angeordnet sind 
und die einerseits einen von Gas durchstrSmbaren Innen- 
raum sowie andererseits einen mit Kuhlmittel beauf schlag- 
baren Mantelraum begrenzen, wobei zur Kiihlung ein KUhlag- 
gregat von der Bauart mit Verdampfer, Kompressor und Kon- 
densator vorgesehen ist und der Verdampfer des Klihlaggre- 
gats unmittelbar in den Mantel des Ozonerzeugers integ- 
riert ist, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aus Stahl gefertigten Bauelemente zumindest * 
teilweise aus einem Stahl mit einem Nickelgehalt von un- 
ter 10 Gew.% und/oder einem Molybdangehalt von unter 2 
Gew.%. gefertigt sind. 

2. Ozonerzeuger nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Stahl ein ferritischer 
Chromstahl mit einem Chromgehalt von 10 Gew.% bis 17 
Gew.% ist. 

3. Ozonerzeuger nach einem der vorhergehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der 
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Stahl ausgewahlt ist aus der Gruppe der Stahle, die eine 
warmeleitfahigkeit von mehr als 20 W/mK aufweisen. 

4. Ozonerzeuger nach einem der vorhergehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der 
Stahl ausgewahlt ist aus der Gruppe, die folgende Stahle 
umf asst : 

1.4000 (X6Crl3) 

1.4001 (X7Crl4) 

1.4002 (X6CrA113) 
1.4510 (X3CrTil7) . 

5. Ozonerzeuger mit einer Anzahl von aus Stahl gefertigten 
Bauelementen, die Hohlkathodenrohre, Rohrboden und einen 
Mantel umfassen, wobei die Hohlkathodenrohre zwischen 
zwei sich gegeniiber liegenden RohrbSden angeordnet sind 
und die einerseits einen von Gas durchstr5mbaren Innen- 
raum sowie andererseits einen mit Ktthlmittel beaufschlag- 
baren Mantelraum begrenzen, wobei zur Ktihlung ein Ktihlag- 
gregat von der Bauart mit Verdampfer, Kompressor und Kon- 
densator vorgesehen ist und der Verdampfer des Kuhlaggre- 
gats unmittelbar in den Mantel des Ozonerzeugers integ- 
riert ist, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Mantel aus einem Normalstahl gefertigt sind. 

6. Ozonerzeuger mit einer Anzahl von Bauelementen, die Hohl- 
kathodenrohre, Rohrboden und einen Mantel umfassen, wobei 
die Hohlkathodenrohre zwischen zwei sich gegeniiber lie- 
genden Rohrb5den angeordnet sind und die einerseits einen 
von Gas durchstr5mbaren Innenraum sowie andererseits ei- 
nen mit Kuhlmittel beauf schlagbaren Mantelraum begrenzen, 
wobei zur Kuhlung ein Klihlaggregat von der Bauart mit 
Verdampfer, Kompressor und Kondensator vorgesehen ist und 
der Verdampfer des Ktihlaggregats unmittelbar in den Man- 
tel des Ozonerzeugers integriert ist, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bauelemente zumin- 
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dest teilweise aus einer Aluminiumlegierurig gefertigt 
sind. 

7. Ozonerzeuger nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der In- 
nenraum und der Mantelraum eine Druckf estigkeit von min- 
destens 16 bar aufweisen. 

8. Ozonerzeuger nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das 
Ktihlmittel 1, 1, 1, 2-Tetraf luorethan (CF 3 -CH 2 F) ist. 

9. Ozonerzeuger nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zwischen 
dem Mantelraum und dem Kompressor ein Aerosolabscheider 
vorgesehen ist. 

10. Ozonerzeuger nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Re- 
gelung des Drucks in dem Mantelraum vorgesehen ist. 
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Fig. 1 
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